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Description 

La presents invention concerne un procede 
pour former sur un support de verre, une couche a 
base d'oxyde d'aluminium. Elle concerne en parti- 
culier une couche d'oxyde d'aluminium associe a 
un autre oxyde du type oxyde de zinc, oxyde 
d'etain, oxyde de titane et/ou oxyde d'indium ; elle 
concerne aussi un verre portant cette couche ainsi 
que son utilisation, en particulier, dans des vitrages 
comprenant une mince couche transparente 
conductrice d'oxyde metallique, utilisables dans le 
batiment ou dans I'automobile. 

Des vitrages destines aux batiments sont avan- 
tageusement constitues en verre silico-sodo-calci- 
que clair qui presents des facteurs de transmission 
lumineuse et energetique eleves, par exemple pro- 
ches de 90 % pour une epaisseur de 4 mm. Pour 
ameliorer le contort des utilisateurs, notamment en 
hiver, en reduisant la perte energetique due a une 
fuite de calories de I'interieur du b§timent vers 
I'exteYieur, il est connu de constituer un vitrage en 
recouvrant une face d'une feuille de verre d'une 
couche conductrice d'oxyde metallique, dite de 
basse emissivite\ qui accroft le taux de reflexion du 
vitrage dans I'infra-rouge. Un vitrage en verre reve- 
tu d'une telle couche peut etre associe a une autre 
feuille de verre, emprisonnant entre elles un espa- 
ce d'air, pour constituer un vitrage double isolant. 

Des vitrages portant des revetements transpa- 
rents et presentant des proprietes de basse emissi- 
vite sont connus. lis peuvent etre constitues par 
exemple d'un support de verre et d'une mince 
couche d'oxyde metallique, telle qu'une couche 
d'oxyde detain dope, par exemple au fluor, ou 
bien une couche d'oxyde d'indium dope a retain 
(ITO). 

Ces couches peuvent etre obtenues par diffe- 
rents proc^des, precedes sous vide (evaporation 
thermique, pulverisation cathodique) ou par pyroly- 
se de composes metailiques sous forme de solu- 
tion, de poudre ou de vapeur, projetes sur le subs- 
trat chauffe a temperature elevee. Dans ce cas, les 
composes, au contact du verre chauffe a tempera- 
ture elevee, se decomposent et s'oxydent pour 
former une couche d'oxyde metallique. 

Les couches, telles qu'une couche d'oxyde 
d'etain dope au fluor ou une couche d'lTO, presen- 
ted des proprietes satisfaisantes pour etre utili- 
ses, notamment dans des vitrages bas emissifs. 

Les proprietes optiques et electriques de ces 
couches les rendent aussi utilisables pour former 
des vitrages d'automobile, par exemple des vitra- 
ges chauffants, notamment des pare-brise, et com- 
me substrats dans des produits particuliers comme 
des dispositifs opto-electroniques tels que des cel- 
lules photovoltaTques et des dispositifs d'affichage 
a cristaux liquides. 



Cependant, aux epaisseurs necessaires a I'ob- 
tention de proprietes electroniques interessantes, 
les couches sont colonies en reflexion. Ainsi, les 
couches d'oxyde d'etain dope au fluor et les cou- 

5 ches d'lTO, d'une epaisseur de 180 nm, sont 
bleues en reflexion et celles ayant une epaisseur 
de 360 nm sont vertes. 

Cette couleur peut ne pas plaire ou ne pas etre 
adaptee a ('utilisation envisagee. En outre, de lege- 

w res variations d'epaisseur des couches entratnent 
des irregularites de couleur (iridescence). 

Pour eiiminer ou reduire cette coloration en 
reflexion ou ces irisations, il a ete propose de 
deposer sur le substrat en verre, avant de former la 

75 couche conductrice, une couche dite intermediaire 
ou sous-couche, dont repaisseur geometrique et 
I'indice de retraction sont tels que I'association des 
couches intermediaire et conductrice forme une 
structure de couleur neutre en reflexion. 

20 On regie I'indice de refraction en melangeant 
un oxyde a bas indice de retraction comme AI2O3 - 
(n = 1 ,65) avec un oxyde a haut indice de refrac- 
tion comme TiCfe, SnCfe, ln 2 0 3 et ZnO. 

Ces couches intermediaires d'indice de refrac- 

25 tion et d'epaisseur geometrique specifiques per- 
mettent d'eliminer ou de reduire d'une maniere 
importante la couleur observee en reflexion de la 
couche conductrice. En ce qui concerne les irisa- 
tions, dues aux variations d'epaisseurs dans la cou- 

30 che conductrice, bien qu'elies soient reduites nota- 
blement par la presence de cette couche interme- 
diaire, on peut cependant encore observer des 
irisations sous forme de bandes approximativement 
paralleles dont le pas est, certes, plus grand que 

35 lorsque le produit ne comprend pas de couche 
intermediaire entre le substrat en verte et la cou- 
che conductrice, mais qui sont cependant non ap- 
propriees pour un produit de bonne qualite. 

II est par ailleurs connu du brevet GB-950 533 

40 des couches a base d'oxyde d'aluminium ou de 
melange d'oxydes d'aluminium et de titane. Ces 
couches sont deposees sur des substrats du type 
substrat en quartz afin de constituer des revete- 
ments diffusant la lumiere. La technique de depot 

45 consiste a reduire I'oxyde ou les oxydes en pou- 
dre, puis a mettre la poudre en suspension, sus- 
pension dont on recouvre le substrat avant de le 
chauffer a haute temperature. 

On sait former ces couches par pyrolyse de 

50 composes metailiques projetes sur le substrat de 
verte, porte a temperature elevee, a partir de solu- 
tion dans des solvants organiques. 

Mais ('utilisation de solvants organiques posent 
des problemes, en particulier de pollution. 

55 Pour eviter ces problemes, on a done cherche 
a former des couches anticouleur ou antiiridescen- 
tes par pyrolyse des composes metailiques sous 
forme de poudre. 
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II est dej& connu de la demande de brevet FR- 
A-2 317 241 de deposer des couches d'oxydes 
metalliques sur des substrats verriers par une tech- 
nique de pyrolyse de composes organo-metalli- 
ques sous forme pulverulente, notamment des oxy- 
des du type oxyde de chrome, fer, cobalt, alumi- 
nium ou indium. 

La presente invention a pour objet la formation, 
par pyrolyse de poudre sur un substrat en verte, 
d'un film mince transparent presentant une bonne 
adherence au verte, notamment un film a base 
d'oxyde d'aluminium et en particulier un film forme 
d'un melange d'oxyde a bas indice de retraction 
comme AI2O3 et d'oxyde a haut indice de refrac- 
tion comme SnCfe, ZnO, TiCfe, In2 03, et pouvant 
servir de couche intermediate entre le substrat en 
verte et une couche transparente d'oxyde metalli- 
que, notamment conductrice, pour former un pro- 
duit qui n'a pas les inconvenients precites, et no- 
tamment qui presente une couleur neutre en re- 
flexion et pas d'irisations. 

L'invention a aussi pour objet des produits 
comprenant un substrat en verre et une mince 
couche transparente intermediaire telle que men- 
tionn^e precedemment, et, en outre, une couche 
transparente conductrice, ces produits presentant 
des caracteristiques de transparence et de conduc- 
tivity electrique appropriees pour former des vitra- 
ges chauffants, des vitrages bas emissifs, des 
substrats pour des dispositifs opto-eiectroniques, 
des vitrages a alarme incorporee. 

Le precede selon l'invention pour former une 
couche a base d'oxyde d'aluminium consiste a 
projeter, sur un support en verre chauffe a une 
temperature inferieure a sa temperature de ramol- 
lissement au moins un compose organique de 
('aluminium qui se decompose thermiquement au 
contact du verre chaud et s'oxyde pour former 
ladite couche. Le precede se caracterise en ce 
qu'on projette, sur le support au moins un compo- 
st en poudre contenant un derive organometallique 
de I'aluminium ayant au moins une fonction alcoo- 
late ou au moins une fonction /3-dicetone. 

Comme compose de I'aluminium, on peut utili- 
ser, par exemple du triisopropylate d'aluminium, du 
tri-n-butylate d'aluminium, du tri-ter-butylate d'alu- 
minium, du triethylate d'aluminium ou de I'acetyla- 
cetonate d'aluminium. 

L'invention propose de former la couche a 
base d'oxyde d'aluminium a partir du compost 
d'aluminium en poudre melange 1 avec un autre 
compost organometallique en poudre apte a for- 
mer sur le substrat en verre, par pyrolyse, un 
oxyde a haut indice de refraction, du type oxyde 
d'etain, de zinc, d'indium, de titane, en vue d'obte- 
nir sur le verre une couche mixte d'indice de 
refraction intermediaire entre celui de I'oxyde d'alu- 
minium et celui des autres oxydes. 



Comme composes du zinc, sous forme de 
poudre, decomposables a la temperature du subs- 
trat, utilisables dans ('invention, on peut citer, par 
exemple, de I'acetate de zinc et de I'acetylacetona- 
5 te de zinc. 

Comme composes de I'indium, on peut citer 
I'acetylacetonate d'indium et le formiate d'indium. 
En particulier, du formiate d'indium, approprie pour 
l'invention, est decrit dans les demandes de brevet 
10 europeen EP-A-192 009 et EP-A-324 664. 

Les composes de retain utilisables pour la 
realisation de l'invention sont des composes orga- 
niques, qui, de preference, ne contiennent pas de 
chlore. En effet, les derives chlores sont connus 
15 pour former du voile. Des composes de retain 
utilisables sont par exemple I'oxyde de dibutyletain 
(DBTO) et le difluorure de dibutyletain (DBTF). 

Comme composes du titane, on peut utiliser du 
titanate de methyle ou de I'acetylacetonate de tita- 
20 ne. 

Le rendement de pyrolyse depend notamment 
de la quantite de composes et de leur granulome- 
trie. 

Avantageusement, le compose de I'aluminium 

25 est forme de poudre de granulomere d9o inferieu- 
re a 12 urn. Comme il est bien connu, le terme 
"dso" signifie que 90 % des particules ont un 
diametre inferieur k la valeur indiquee. Une telle 
granulometrie pour le compose de I'aluminium, 

30 presente de l'inter§t car la poudre a une bonne 
coulabilite et cela la rend utilisable dans un proce- 
de de pyrolyse a poudre. 

Les composes de retain ont de preference, 
une granulometrie telle que le dso soit inferieur h 

35 21 urn et meme 20 urn. 

En ce qui concerne les composes de I'indium 
et du zinc, la granulometrie est, de preference, telle 
que leur d 90 soit inferieur a environ 21 urn. 

Le melange de poudres, utiles pour former la 

40 couche selon l'invention, par pyrolyse, comprend 
avantageusement de 20 a 90 % de compose d'alu- 
minium et de 10 a 80 % de compose des autres 
metaux. 

En particulier, pour former la couche d'AkOs- 
45 Sn02, on utilise, de preference, de 40 a 90 % en 
poids de compose de I'aluminium et de 10 a 60 % 
en poids de compose de retain. 

Avantageusement, pour former la couche 
d'AfeCvZnO, le melange contient de 40 a 60 % en 
so poids de compose du zinc. 

Pour une couche d'AfeOa-lnzOa, on peut utili- 
ser avantageusement un melange de poudres 
contenant de 25 % a 40 % de compose de I'in- 
dium. 

55 En controlant la quantite des composes metal- 

liques du melange de poudres, on peut adapter 
I'indice de refraction de la couche finale en fonc- 
tion de I'utilisation souhaitie. On peut ainsi obtenir 
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des couches ayant un indice de refraction compris 
entre 1,70 et 1,85. 

La presence des composes particuliers selon 
I'invention permet d'obtenir, sur le substrat en ver- 
re, par pyrolyse de poudre, une couche qui adhere 
bien au verre, qui est homogene et a une epais- 
seur tres uniforme. Selon I'invention, on peut obte- 
nir des couches ayant une epaisseur comprise 
entre 50 nm et 1 20 nm et notamment de I'ordre de 
80 nm. 

Les couches d'oxydes obtenues par le procede 
selon I'invention ont, en outre, un coefficient d'ab- 
sorption de la lumiere faible, inferieur a 3 %. 

Les couches minces d'oxydes selon I'invention 
peuvent etre obtenues dans les conditions de fabri- 
cation industrielle du substrat de verre. Ceci consti- 
tue un avantage important. En effet, les verres qui 
portent un revetement transparent semi-conducteur 
d'oxyde metallique, utiles pour former des vitrages 
tels que ceux mentionnes precedemment sont 
avantageusement fabriqu£s industriellement sur la 
ligne de production du verre lui-meme. 

Dans le cas du verre "float", le ruban de verre 
se deplace a des vitesses de defilement pouvant 
varier entre 3 et 25 m/mn. Des process de forma- 
tion de ces couches et des dispositifs pour la mise 
en oeuvre de ces precedes ont et6 mis au point 
pour permettre d'obtenir les couches semi-conduc- 
trices d'oxydes metalliques souhaitees sur du verre 
se d€plagant a de telles vitesses. Les sous-cou- 
ches d'epaisseur et d'indice de refraction specifi- 
ques, prGvues pour former, avec la couche semi- 
conductrice, une structure de couleur neutre en 
reflexion et sans irisations, doivent done pouvoir 
etre aussi formees sur la ligne de production du 
verre, e'est-a-dire en tenant compte de la vitesse 
de defilement du ruban de verre, de sa temperatu- 
re et des dispositifs utilises habituellement pour la 
formation des couches semi-conductrices d'oxydes 
metalliques. 

Le substrat peut itre form£ d'un verre silico- 
sodo-calcique utilise classiquement pour les vitra- 
ges automobiles et pour les batiments. II peut 
s'agir d'un verre clair, e'est-a-dire non colore, pre- 
sentant une transmission lumineuse importante, par 
exemple superieure a 90 % sous une epaisseur de 
4 mm. II peut s'agir aussi, d'un verre colore dans 
sa masse apte a procurer un contort d'ete accru 
pour les passagers du vehicule ou du local equipe 
de tels verres, du fait de sa transmission £nerg£ti- 
que reduite. D'une maniere generate, pour des 
vitrages pour automobiles par exemple, on choisit 
le verre, constituant le substrat, pour respecter les 
reglementations, e'est-a-dire un ensemble verre et 
couche ayant une transmission lumineuse (TL) d'au 
moins 75 % ou 70 % suivant les legislations. 

Comme verre colore\ on peut utiliser du verre 
dit "TSA" contenant Fe 2 03 dans des proportions 



ponderales de I'ordre de 0,55 a 0,62 %, FeO pour 
environ 0,11 a 0,16 %, ce qui conduit a un rapport 
Fe^/Fe 3 * de I'ordre de 0,19 a 0,25. CoO pour 
moins de 12 ppm et meme de preference pour 
5 moins de 10 ppm. 

II en resulte des propri6tes, par exemple, pour 
une epaisseur de 3,85 mm, de transmission lumi- 
neuse (T L ) eievee voisine de 78 %, (illuminant 
D65), un facteur energ^tique de transmission (T E ) 
10 relativement bas et voisin de 60, ce qui conduit a 
un rapport T L /T E de I'ordre de 1 ,30. 

On peut aussi utiliser comme verre colore, en 
particulier lorsque la reglementation n'impose 
q'une transmission lumineuse de 70 %, un verre 
75 un peu plus colore que le "TSA", mais presentant 
par contre une transmission lumineuse un peu plus 
faible, a savoir un verre "TSA 2+ ". 

Ce verre "TSA 2+ " est colore par les m§mes 
oxydes que precedemment mais dans des propor- 
20 tions legerement differentes. 

Ainsi, les proportions d'oxydes metalliques 
sont les suivantes : 

Fe2 03 : approximativement compris entre 
0,75 et 0,90 % 
25 FeO : approximativement compris entre 
0,15 et 0,22 % soit Fe 2+ /Fe 3+ = 0,20 
environ 

CoO : inferieur a 17 ppm et meme de 
preference inferieur a 1 0 ppm 
30 II en resulte pour ce verre "TSA 2+ ", en 3,85 

mm d'epaisseur, les" proprietes suivantes : 
T|_ : de I'ordre de 72 % 
T E : de I'ordre de 50 % 
ce qui conduit a un rapport T L /T E de I'ordre de 
35 1 ,40 ou 1 ,50. 

Les couches d'Al203-Sn02, Al 2 03-Ti02, AI2O3- 
ZnO ou AbOs-lnaOs, obtenues selon I'invention 
sont particulierement utiles dans des produits com- 
prenant un substrat en verre et une mince couche 
40 transparente semi-conductrice d'oxyde metallique, 
pour former des vitrages transparents chauffants ou 
bas emissifs. Les couches d'oxydes selon I'inven- 
tion sont, alors, des sous-couches, jouant le role 
d'une couche appelee couche anticouleur, qui for- 
45 me, avec la couche semi-conductrice, une structu- 
re de couleur neutre en reflexion et ne presentant 
pas d'irisations ou d'ondulations colorees. 

Differentes couches semi-conductrices peuvent 
etre deposees sur les couches d'Al203-Sn02, 
50 Al 2 03-Ti0 2 , AI 2 0 3 -ZnO ou Al 2 03-ln 2 03, selon I'in- 
vention. Ces couches peuvent etre notamment des 
couches d'oxyde detain dop6 au fluor (SnCb : F) 
ou bien des couches d'oxyde d'indium dope a 
retain (ITO), ou bien encore des couches d'oxyde 
55 de zinc dope a I'indium ou a I'aluminium, comme 
indique" precedemment. 

Les couches de Sn02 : F et ITO peuvent etre 
avantageusement obtenues par pyrolyse de pou- 
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dres. Ainsi, on peut fabriquer les couches d'oxyde 
d'etain dope au fluor a partir d'oxyde de dibutyle- 
tain (DBTO) en poudre et d'acide fluorhydrique 
anhydre gazeux, comme il est decrit dans le brevet 
frangais 2 380 997, a partir de difluorure de dibuty- 
letain (DBTF) eventuellement, en melange avec du 
DBTO comme decrit dans le document EP-A 178 
956 ou EP-A-039 256. En ce qui concerne les 
couches d'lTO, on peut les obtenir par exemple a 
partir de formiate d'indium et d'un compose de 
retain comme le DBTO comme decrit dans le 
document EP-A-192 009. 

On peut aussi obtenir les couches semi- 
conductrices de SnCfe : F par pyrolyse en phase 
gazeuse, notamment a partir d'un melange de 
composes d'etain comme (CH 3 )2 SnCI 2 , (C+Ha^ 
SnCfe, Sn (C2H5)* et de composes organofluores 
tels que CCI 2 F 2 , CHCIF 2 et CH 3 CHF 2 comme de- 
crit dans le brevet EP-A-027 403 ou bien encore a 
partir de monobutyltrichloroetain et un compose de 
formule x CHF 2 tel que le chlorodifluoromethane 
mentionne dans le brevet EP-A-1 21 459. 

Les couches d'oxyde de zinc dope a I'indium 
ou a I'aluminium peuvent etre obtenues par pyroly- 
se en phase vapeur, a partir de diethylzinc ou 
d'acetate de zinc et de triethylindium, chlorure d'in- 
dium ou triethylaluminium, chlorure d'aluminium, 
comme decrit dans la demande de brevet EP-A- 
385 769. 

Les couches de Sn0 2 : F peuvent aussi §tre 
obtenues en phase liquide a partir d'acetylacetona- 
te d'etein ou de dim6thyletain-2-propionate dans 
des solvants organiques appropries comme decrits 
notamment dans le brevet frangais 2 21 1 41 1 . 

Avec des couches d'oxydes selon I'invention, 
d'une epaisseur comprise entre 80 nm et 120 nm, 
associees a une couche semi-conductrice d'oxyde 
metallique, telle que mentionnee precedemment et 
ayant une epaisseur interferentielle (100 a 800 
nm), on peut obtenir une structure de couleur neu- 
tre en reflexion et ne presentant pas d'irisations ou 
d'ondulations telles que decrites precedemment, et 
qui, par consequent, peut etre utile pour former 
des vitrages chauffants, notamment pour automobi- 
le ou des vitrages bas emissifs, notamment pour le 
batiment. En particulier, lorsque la couche semi- 
conductrice des vitrages bas emissifs est consti- 
tute par une couche de Sn0 2 : F, ces vitrages 
presentent une emissivite inferieure ou egale a 
0,25 pour une epaisseur de la couche semi- 
conductrice superieure ou egale a 300 nm. 

La neutralite optique en reflexion de la structu- 
re formee par une sous-couche . d'AI 2 03-Sn0 2 , 
d'AI 2 0 3 -Ti0 2l d'AI 2 03-ln 2 03 ou Al 2 0 3 -Zn0 et la 
couche semi-conductrice depend, comme il est 
connu, de I'indice de refraction et de I'epaisseur 
gtometrique de la sous-couche. 



La neutralite optique en reflexion se definit par 
la longueur d'onde dominante en reflexion et par sa 
purete. 

La longueur d'onde dominante, mesuree par 
5 spectrophotometrie, est determinee, en fonction 
d'un illuminant ; I'illuminant D65 est habituellement 
utilise pour le batiment et I'illuminant A pour I'auto- 
mobile. 

Dans I'invention, on a choisi la purete la plus 

70 faible possible comme critere pour obtenir la meil- 
leure neutralite optique en reflexion. 

On a pu obtenir des vitrages selon I'invention, 
comprenant une couche d'oxydes selon I'invention 
et particulierement une couche d'AI 2 0 3 -Sn0 2 et 

?5 une couche semi-conductrice d'oxyde metallique 
presentant une purete inferieure a 10 %, et meme 
inferieure a 5 %. 

On pense que cette neutralite optique en re- 
flexion est due a I'aspect homogene des couches 

20 d'oxydes obtenues selon I'invention, a partir d'un 
melange particulier de composes specifiques et 
par pyrolyse de poudre. 

Pour former sur un substrat de verre les cou- 
ches intermediates selon I'invention, par pyrolyse 

25 de poudre, on peut utiliser differents dispositifs 
connus, tels que ceux decrits dans les demandes 
de brevet europeen EP-A-6 064, 125 153, 130 919, 
188 962, 189 709, 191 258, 329 519. 

D'une maniere generate, on utilise une buse de 

30 distribution, situee au dessus du substrat de verre 
chaud a traiter, en particulier un ruban de verre en 
mouvement tel que du verre flotte. Le ruban de 
verre peut defiler entre 3 et 25 m/mn. Cette buse 
comprend une cavite s'etendant sur toute sa lon- 

35 gueur et se termine par une fente. La cavite est 
alimentee, d'une fagon homogene, sur toute sa 
longueur, en melange de poudres, en suspension 
dans un gaz porteur. La poudre sort de la fente de 
la buse et se pyrolyse sur la surface chaude du 

40 verre en mouvement. 

Le ruban.de verre est a une temperature infe- 
rieure a la temperature de ramollissement du verre, 
temperature qui depend de sa composition. Elle 
est generalement comprise entre 500 * C et 750 • C. 

46 Les exemples suivants non limitatifs illustrent 

I'invention. Dans ces exemples, pour la realisation 
des couches selon I'invention, on a utilise de I'air 
comme gaz vecteur. Le substrat est du verre flotte 
de 4 mm d'epaisseur, chauffe a une temperature 

50 de 650 a 700 "C. Les quantites de poudres utili- 
sees sont ajustees pour que le rendement de pyro- 
lyse, mentionne precedemment, soit le plus eieve 
possible. 

55 EXEMPLE 1 

On forme une couche d'AI 2 0 3 -Sn0 2 a partir 
d'un melange de poudres d'acetylacetonate d'alu- 
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minium (90 % en poids) et de difluorure de dibuty- 
letain (10 % en poids). 

Le support de verre portant la couche d'AI 2 0 3 - 
Sn02 passe dans une etenderie de recuisson et, 
apres refroidissement, il est d^coupe. 

On mesure par ellipsomdtrie l'epaisseur et I'in- 
dice de refraction de la couche. 

La couche a une epaisseur de 80-100 nm. Son 
indice de refraction est de 1 ,70. 

EXEMPLE 2 

On forme, comme precedemment, une couche 
d'AI 2 03-SnC>2 a partir d'un melange de difluorure 
de dibutyletain en poudre (20 % en poids) ayant 
une granulomere telle que dao est inferieur a 15 
urn et de triisopropylate d'aluminium (80 % en 
poids) en poudre, de granulomere d9o < 12 urn. 

La couche obtenue a une epaisseur de 100 - 
1 05 nm et un indice de refraction de 1 ,73 ± 0,01 . 

EXEMPLE 3 

La couche est formee a partir d'un melange de 
difluorure de dibutyletain en poudre de granulome- 
trie telle que duo est inferieur a 15 urn (22 % en 
poids) et de triisopropylate d'aluminium en poudre 
de granulomere dsn < 12 urn (78 % en poids). 

La couche obtenue a une epaisseur de 105- 
1 10 nm et un indice de refraction de 1 ,75 ± 0,01 . 

EXEMPLE 4 

A partir d'un melange de poudres d'oxyde de 
dibutyletain de granulomere d9o < 7 urn repre- 
sentant 50 % en poids et de triisopropylate d'alu- 
minium de granulomere dso < 12 urn represen- 
tant 50 % en poids du melange, on forme sur un 
support de verre une couche d'AI 2 03-Sn0 2 ayant 
une epaisseur de 100-110 nm et un indice de 
refraction de 1 ,75 ± 0,01 . 

EXEMPLE 5 

On utilise, pour former une couche d'AI 2 0 3 - 
Sn0 2 , un melange de poudres de DBTO ( oxyde 
de dibutyletain ) de granulometrie telle que dao est 
inferieur a 20 urn et de triisopropylate d'aluminium 
(IPA) de granulometrie d9o < 12 um. 

Le melange contient 20 % en poids de DBTO 
et 80 % d'IPA. 

On obtient une couche d'une epaisseur de 90 
nm et d'un indice de refraction de 1,73 ± 0,01. 

L'indice de retraction ne varie pas apres un 
rechauffage de la couche a 650 *C, comme a 
I'exemple 1 . 

L'absorptioh lumineuse de I'ensemble ver- 
re/couche est de 1,5 %. 



EXEMPLE 6 

On forme dans les conditions indiquees prece- 
demment, une couche d'AI 2 03-ZnO sur un support 
5 verre flotte d'une epaisseur de 4 mm a partir d'un 
melange de poudres d'acetate de zinc (d9o infe- 
rieur a 21 um) et de triisopropylate d'aluminium 
(dso inferieur a 12 um), a raison de 80 % en poids 
d'acetate de zinc et 20 % en poids du compose 
10 d'aluminium. 

L'epaisseur de la couche est de 100-105 nm et 
l'indice de refraction est de 1,78 ± 0,01. 

EXEMPLE 7 

75 

On forme une couche d'AI 2 0 3 -ZnO a partir 
d'un melange de poudres comme a I'exemple 6, 
avec 60 % en poids d'acetate de zinc et 40 % en 
poids de triisopropylate d'aluminium. 
20 L'epaisseur de la couche est de 1 15 nm et son 

indice de retraction de 1 ,76. 

EXEMPLE 8 

25 Sur la couche d'AI 2 O 3 -Sn02, obtenue a 
I'exemple 5 (epaisseur 90 nm et indice de refrac- 
tion 1,73 ± 0,01), rechauffee a 650 'C, on forme 
une couche de Sn0 2 : F par pyrolyse de difluorure 
de dibutyletain (DBTF) en poudre pour obtenir une 

30 couche d'une epaisseur de 360 nm. La couche de 
Sn0 2 : F presente un indice de refraction de 2,0 
environ. Son emissivite est de 0,23. 

Le produit ne presente pas d'irisations. 

On mesure le coefficient de reflexion R L du 

35 produit portant les deux couches (sous couche 
d'AI 2 03-Sn02 et couche de Sn0 2 : F) pour I'illumi- 
nant Dss-ll estde 12,5 %. 

La longueur d'onde dominante en reflexion, 
determinee par spectrophotometrie, en fonction de 

40 I'illuminant D 65 (habituellement utilise pour les vi- 
trages destines aux batiments) est de 475 nm et sa 
purete est de 4,5 %. 

EXEMPLE 9 

45 

Sur la sous-couche d'AI 2 03-SnC>2, formee a 
I'exemple 4 (epaisseur 100-110 nm et indice de 
refraction de 1,75 t 0,01) rechauffee a 650 "C, on 
forme une couche de Sn0 2 dope au fluor (Sn0 2 : 
so F) par pyrolyse de difluorure de dibutyletain 
(DBTF) en poudre pour obtenir une couche de 360 
nm. La couche de SnOa : F a un indice de refrac- 
tion de 2,0 environ et une emissivite de 0,23. 

Le produit ne presente pas d'irisations. 
55 Le coefficient de reflexion lumineuse, pour I'il- 
luminant Dss. est de 12,5 %. 

La longueur d'onde dominante en reflexion, 
determinee en fonction de I'illuminant D6s est de 



6 



11 



EP 0 489 621 B1 



12 



488 nm et sa purete de 5,8 %. 

EXEMPLE 10 

On forme une couche d'AfeQHrteOs a partir 
d'un melange de 30 % en poids de formiate d'in- 
dium (d 90 inferieur a 21 u.m) et de 70 % en poids 
de triisopropylate d'aluminium (d9o inferieur a 12 
um). 

On obtient une couche d'une epaisseur de 95 
nm et d'indice de refraction de 1 ,77 ± 0,01 . 

L'absorption lumineuse pour I'illuminant Dgs, 
est de 1,80 %. 

EXEMPLE 1 1 

La couche d'AbOs-I^Os est formee a partir 
des memes poudres que celles de I'exemple 10. 
Le melange contient 40 % en poids de formiate et 
60 % en poids de compose de I'aluminium. 

L'dpaisseur de la couche est de 90 nm. 

L'indice de refraction est de 1,84 ± 0,01. 

Avantageusement, selon I'invention, on realise 
pratiquement simultanement le depot le I'empile- 
ment forme 1 par la sous-couche d'oxydes a base 
d'AI 2 03 et de la couche semi-conductrice. 

Pour cela, on dispose deux buses, telles que 
decrites precedemment, a une distance I'une de 
I'autre de 20 cm environ. La distance entre le verre 
et la buse est de 1 0 cm environ. Le verre est a une 
temperature de 650 "C environ et I'air est utilise 
com me gaz vecteur. 

La distance entre les deux buses a ete deter- 
mined avec soin. En effet, si les deux buses sont 
trop rapprochees, c'est-a-dire a une distance infe- 
rieure a 20 cm I'une de I'autre, les jets d'air et de 
poudre s'interpenetrent. Si les deux buses sont 
trop eloignees, a une distance tres supeVieure a 20 
cm, le verre se refroidit trop vite entre les deux 
depots et on obtient une couche presentant des 
propri6t£s moins bonnes. 

D'une maniere generale, on pense que la dis- 
tance entre les deux buses doit etre egale au 
double de la distance verre-buse. 

On a realise un empilement constitue d'une 
premiere couche d'AI 2 03-Sn02 et d'une deuxieme 
couche de Sn02 : F, de basse emissivite, avec 
cette installation a deux buses. 

On utilise la premiere buse pour projeter un 
melange de poudres de triisopropylate d'aluminium 
et d'oxyde de dibutyletain. 

Avec la deuxieme buse, on projette du difluoru- 
re de dibutyletain (DBTF) pour obtenir la couche 
de SnCk : F. 



EXEMPLE 12 

Pour former la sous-couche d'Al20s-Sn02, on 
utilise un melange de 40 % en poids de DBTO 
5 (d 90 < 7 urn) et de 60 % en poids de triisopropyla- 
te d'aluminium. 

On obtient une couche d'une Epaisseur de 90 
+ 10 nm et d'indice de refraction de 1,74 ± 0,01. 

Cette sous-couche est recouverte immediate- 
io ment de la couche de Sn0 2 : F en projetant sur le 
support de verre du difluorure de dibutyletain 
(DBTF). On obtient une couche de 360 nm d'Spais- 
seur. 

Le coefficient de reflexion lumineuse du produit 
75 obtenu est de 12,3 % pour I'illuminant D 6 s. 

La longueur d'onde dominante en reflexion est 
de 488 nm et sa purete de 4,24 %. 

La couche de Sn02 : F presents une emissivite 
de 0,23. 

20 

EXEMPLE 13 

On opere comme a I'exemple 12. 

Pour former la sous-couche d'AI 2 03-SnO2, on 
25 utilise un melange de 58 % en poids de DBTO 
(dso < 7 urn) et 42 % en poids de triisopropylate 
d'aluminium (dso < 12u.m). 

La couche obtenue a une epaisseur de 95 ± 1 0 
nm et un indice de refraction de 1,76 ± 0,01. 
30 Cette sous-couche est imm^diatement recou- 
verte d'une couche de Sn0 2 : F d'une epaisseur 
de 360 nm. 

Le coefficient de reflexion lumineuse du produit 
obtenu pour I'illuminant D65 est de 12,8 %. La 
35 longueur d'onde dominante en reflexion est de 478 
nm et sa purete est de 5,56 %. 

La couche de Sn02 : F presents une emissivite 
de 0,24. 

Les produits obtenus aux exemples 8, 9, 12 et 
40 13 ont une resistivite de I'ordre de 7 x 10~* Q.cm. 
Ces produits peuvent §tre avantageusement utilises 
comme vitrages chauffants, notamment dans les 
automobiles. 

Les produits obtenus selon I'invention sont re- 
45 sistants chimiquement, notamment aux acides. 

La resistance chimique des verres portant une 
sous-couche d'oxydes selon I'invention et une cou- 
che semi-conductrice de Sn02 : F a ete determi- 
ned en immergeant des echantillons de ces verres 
so dans une solution normale d'acide chlorhydrique a 
1 00 • C et, aussi, dans une solution d'acide f luorhy- 
drique a 20 °C, formed par 7 ml d'une solution a 
40 % de HF dilues dans un litre d'eau. 

Dans tous les cas, on a constate un d£but 
55 d'attaque par ces acides au bout de plus de 30 
mn, ce qui permet de dire que ces verres ont une 
resistance chimique excellente. 
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Dans les examples precedents, la couche 
semi-conductrice est form^e d'oxyde d'etain dope 
au fluor. Des vitrages pr^sentant des proprietes 
analogues peuvent etre obtenus, en utilisant une 
autre couche semi-conductrice, par example une 
couche d'oxyde d'indium dope a retain (ITO). Une 
telle couche presente, en outre, I'avantage d'avoir 
une emissivite de 0,1 1 environ pour une epaisseur 
de 180 nm. 

On a decrit des couches d'AfeOa associees a 
ZnO, ln 2 0 3 ou Sn0 2 . II est aussi possible de 
r^aliser dans des conditions analogues, des cou- 
ches d'AI 2 03-Ti0 2 pr^sentant un indice de refrac- 
tion entre 1 ,70 et 1 ,85 et formant avec une surcou- 
che semiconductrice, un empilement neutre en re- 
flexion. 

Les produits qui comprennent une couche 
d'oxydes selon I'invention et une couche semi- 
conductrice, comme decrit precedemment, et qui 
ne presenters pas de coloration genante du point 
de vue esthetique, peuvent §tre aussi utiles comme 
vitrages d'automobile, par exemple des vitrages 
chauffants, notamment pour former des pare-brise. 
lis peuvent aussi servir de vitrages a alarme incor- 
poree. 

Dans ce cas, ces produits peuvent etre asso- 
cies a une feuille de polymere plastique, tel que du 
polyurethane, disposee au contact de la couche 
semi-conductrice pour constituer un vitrage feuille- 
te a un seul support de verre. Les produits selon 
I'invention peuvent etre aussi associes a une autre 
plaque de verre par l'interm£diaire d'une feuille de 
matiere plastique tel que du polybutyralvinylique, 
du polyurethane ou du polychlorure de vinyle, pour 
former un vitrage feuillete a deux plaques de verre. 

Pour I'alimentation en courant electrique de la 
couche semi-conductrice, ces vitrages compren- 
nent des amenees de courant, telles que des clin- 
quants en cuivre et/ou des bandes serigraphiees a 
I'argent, disposees le long des bords superieur et 
infe>ieur des vitrages. L'^mail noir g£ne>alement 
depose sur ces vitrages pour.cacher, notamment, 
les amenees de courant, n'est pas denature 1 par la 
presence de la sous-couche. 

D'autre part, les couches d'oxydes presentent 
une bonne adherence sur le verre, ce qui favorise 
la bonne cohesion de ces ensembles verre, sous- 
couche, couche semi-conductrice et feuille de po- 
lymere. 

Les produits comprenant une couche d'oxydes 
selon I'invention et une couche semi-conductrice, 
par exemple de Sn0 2 : F ou d'lTO, peuvent subir 
I'etape de bombage sans inconvenients car ces 
couches, d^posees par pyrolyse, sont r^sistantes 
mecaniquement. 

Les couches d'oxydes, obtenues selon I'inven- 
tion, qui sont transparentes et sont tres uniformes 
du point de vue de I'epaisseur, sont aussi utiles 



dans des vitrages antireflets. 

On a obtenu un tel vitrage en formant sur un 
substrat de verre d'indice de refraction egale a 
1,52, une couche d'AI 2 03-Sn02 obtenue a I'exem- 

5 pie 5. On a obtenu une couche d'indice de refrac- 
tion de 1,73 et d'6paisseur de 90 nm ; I'epaisseur 
optique de cette couche est egale a X/4. Sur cette 
couche, on a forme, comme il est connu, une 
couche de Ti02 par pyrolyse liquide, pour que son 

10 epaisseur optique soit egale a x/2, puis une couche 
de Si02, par exemple par CVD plasma, dont 
I'epaisseur optique etait de )J4. 

Le coefficient de reflexion lumineuse du vitrage 
etait interieur a 1 % par face traitee. La presence 

75 de la sous-couche de Al 2 03-Sn0 2 par suite de 
I'uniformite de son epaisseur, permet d'obtenir un 
coefficient de reflexion plus homogene sur tout le 
produit. 

Les couches d'oxydes obtenues selon I'inven- 
20 tion constituent, en outre, des couches barriere a la 
diffusion des ions alcalins. Les verres portant ces 
couches peuvent dont §tre utiles comme substrats 
dans des dispositifs opto-electroniques tels que 
des dispositifs d'affichage a cristaux liquides, dans 
25 lesquels la diffusion des ions alcalins, particuliere- 
ment le sodium, doit etre evitee. 

Revendications 

30 1. Procede de formation d'une couche a base 
d'oxyde d'aluminium sur un substrat en verte, 
consistant a projeter sur ce substrat chauffe a 
une temperature inferieure a sa temperature 
de ramollissement, au moins un compose or- 

35 ganique de I'aluminium qui se decompose 
thermiquement au contact du verte chaud et 
s'oxyde, caracterise en ce que le compose 
organique de I'aluminium est en poudre et 
presente au moins une fonction alcoolate ou 

40 au moins une fonction 0-dicetone et en ce 
qu'il est melange avec un autre compose or- 
gano-metallique egalement en poudre, apte a 
former sur le substrat en verte par pyrolyse, un 
oxyde a haut indice de refraction, du type 

45 oxyde d'etain, de zinc, d'indium, de titane en 

vue d'obtenir une couche mixte d'indice de 
refraction intermediaire entre celui de I'oxyde 
d'aluminium et celui des autres d'oxydes 
d'etain, de zinc, d'indium, de titane. 

50 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce que le compose d'aluminium appartient 
au groupe suivant : triisopropylate d'aluminium, 
tri-n-butylate d'aluminium, tri-ter-butylate d'alu- 
55 minium, triethylate d'aluminium, acetylacetona- 

te d'aluminium. 
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3. Procede selon I'une des revendications prece- 
dentes, caracterise en ce que le compose 
organique d'aluminium en poudre a une granu- 
lomere telle que d 90 est inferieur a 12 am. 

5 

4. Precede 1 selon I'une des revendications pr6c6- 
dentes, caracterise en ce que I'autre compo- 
se organom^tallique apte a former de I'oxyde 
d'etain, d'indium, de titane, de zinc, est res- 
pectivement de I'oxyde ou du difluorure de io 
dibutyletain, de I'acetylacetonate ou du formia- 

te d'indium, du titanate de methyle ou de 
I'acetylacetonate de titane, de I'acetate ou de 
I'acetylacetonate de zinc. 

75 

5. Procede conforme a I'une des revendications 
precedentes, caracterise en ce que les com- 
poses en poudre d'etain, d'indium, de titane et 
de zinc, ont une granulomere telle que dao 

est infe>ieur a 21 urn. 20 

6. Procede selon I'une des revendications prece- 
dentes, caracterise en ce que le melange 
contient de 20 a 90% en poids de compose 
d'aluminium et de 10 a 80% en poids de 25 
compose" des autres metaux. 

7. Procede conforme a la revendication 6, carac- 
terise en ce que le melange contient de 40 a , 
90% en poids de compose" d'aluminium et de 30 
10 a 60% de compose de I'etain. 

8. Procede conforme a la revendication 7, carac- 
terise en ce que le melange contient de 40 a 
60% en poids du compose du zinc et de 60 a 35 
40% du compose de I'aluminium. 

9. Procede conforme a la revendication 8, carac- 
terise en ce que le melange contient de 25 a 
40% en poids de compose de I'indium et de 40 
60 a 75% en poids du compose de I'alumi- 
nium. 

10. Procede conforme a I'une des revendications 
precedentes, caracterise en ce que la tern- 45 
perature du verte est comprise entre 500 et 

750 'C. 

11. Procede conforme a I'une des revendications 
precedentes, caracterise" en ce que le sup- 50 
port de verte defile a une vitesse de 3 a 25 
m/min. 

12. Procede conforme a I'une des revendications 
precedentes, caracterise en ce qu'on forme 55 
sur la couche a base d'oxyde d'aluminium une 
couche transparente conductrice d'oxyde me- 
tallique. 



13. Procede conforme a la revendication 12, ca- 
racterise en ce que la couche conductrice 
d'oxyde metallique est une couche d'oxyde 
d'etain dope au fluor, une couche d'oxyde 
d'indium dope a retain, ou une couche d'oxy- 
de de zinc dope a I'aluminium ou a I'indium. 

14. Procede conforme a I'une des revendications 
12 ou 13, caracterise en ce qu'on forme la 
couche conductrice immediatement apres la 
couche a base d'oxyde d'aluminium. 

15. Procede conforme a la revendication 14, ca- 
racterise en ce qu'on utilise deux buses de 
distribution, la premiere pour le melange de 
poudres servant a former la couche a base 
d'oxyde d'aluminium et la deuxieme pour la ou 
les poudres servant a former la couche 
conductrice, ces deux buses etant placees au- 
dessus du substrat de verte, a une distance 
I'une de I'autre de 20 cm environ et a une 
distance de 10 cm environ de la surface du 
substrat de verre. 

16. Produit obtenu par le procede conforme a 
I'une des revendications precedentes, compre- 
nant un support de verte, la couche a base 
d'oxyde d'aluminium, et d'au moins un oxyde 
de zinc, d'indium, d'etain et de titane, ayant un 
indice de retraction compris entre 1 ,70 et 1 ,85, 
et sur cette couche, une couche transparente 
conductrice d'oxyde metallique, I'ensemble 
des deux couches, couche a base d'oxyde 
d'aluminium et couche conductrice, constituant 
une structure neutre en reflexion, avec une 
purete en reflexion, inferieure a 10%. 

17. Produit conforme a la revendication 16, dans 
lequel la couche a base d'oxyde d'aluminium a 
une epaisseur comprise entre 50 nm et 120 
nm et notamment de I'ordre de 80 nm. 

18. Produit conforme a I'une quelconque des re- 
vendications 16 et 17, caracterise en ce que 
la couche transparente conductrice d'oxyde 
metallique a une epaisseur comprise entre 100 
nm et 800 nm, notamment superieure ou egale 
a 300 nm. 

19. Produit conforme a I'une des revendications 16 
a 18, caracterise en ce que la couche 
conductrice est une couche d'oxyde d'etain 
dope au fluor ou une couche d'oxyde d'indium 
dope a retain, ou une couche d'oxyde de zinc 
dope a I'aluminium ou a I'indium. 

20. Produit conforme a I'une des revendications 16 
et 19, caracterise en ce qu'il presente une 
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absorption lumineuse inferieure a 3%. 

21. Utilisation du produit conforme a I'une des 
revendications 16 a 20 comme vitrage bas- 
emissif, avec notamment une couche conduc- 5 
trice formee d'oxyde detain dopS au fluor pr6- 
sentant une €missivite inferieure ou egale a 
0,25 pour une epaisseur supeVieure ou egale a 

300 nm. 

w 

22. Utilisation du produit conforme a I'une des 
revendications 16 a 20 comme vitrage chauf- 
fant dans lequel la couche conductrice d'oxyde 
mgtallique presents une resistivity d'environ 7 

x 10"*Q.cm. 15 

23. Utilisation du produit conforme a la revendica- 
tion 23, de maniere a ce que le vitrage com- 
prenne, au contact de la couche conductrice, 

une feuille de polymere plastique, notamment 20 
du polyur&hane, de PVB, de PVC, et des 
amendes de courant disposers le long des 
bords superieur et inferieur du vitrage. 

24. Vitrage anti-reflets obtenu par le proc6d6 25 
conforme a I'une des revendications 1 a 15 
comprenant un support de verte, une couche a 
base d'oxyde d'aluminium et d'au moins un 
oxyde de zinc, d'indium, d'etain et de titane, 
d'une Epaisseur de I'ordre de 90 nm et ayant 30 
un indice de refraction de I'ordre de 1,73 une 
couche d'oxyde de titane et une couche de 
silice, les epaisseurs optiques des couches 
Stant respectivement de X/4, X/2 et X/4. 

35 

Claims 

1. Process for the formation of a layer based on 
alumina on a glass substrate, consisting of 
spraying onto said substrate heated to a tern- <to 
perature below its softening point, at least one 
organic compound of aluminium, which ther- 
mally decomposes on contact with the hot 
glass and oxidizes, characterized in that the 
organic compound of aluminium is in powder 45 
form and has at least one alkoxide function or 

at least one /3-diketone function and that it is 
mixed with another organometallic compound 
also in powder form able to form on the glass 
substrate, by pyrolysis, an oxide having a high 50 
refractive index of the tin, zinc, indium or 
titanium oxide type with a view to obtaining a 
mixed layer having a refractive index between 
that of the alumina and that of the other tin, 
zinc, indium or titanium oxides. 55 

2. Process according to claim 1 , characterized in 
that the aluminium compound belongs to the 



group consisting of aluminium triisopropylate, 
aluminium tri-n-butylate, aluminium tri-ter- 
butylate, aluminium triethylate and aluminium 
acetyl acetonate. 

3. Process according to either of the preceding 
claims, characterized in that the organic com- 
pound of aluminium in powder form has a 
grain size such that dsn is below 12 urn. 

4. Process according to any one of the preceding 
claims, characterized in that the other or- 
ganometallic compound able to form tin, in- 
dium, titanium or zinc oxide is respectively 
dibutyl tin oxide or difluoride, indium acetyl 
acetonate or formate, methyl titanate or 
titanium acetyl acetonate or zinc acetate or 
acetyl acetonate. 

5. Process according to any one of the preceding 
claims, characterized in that the tin, indium, 
titanium and zinc compounds in powder form 
have a grain size such that d9o is below 21 
urn. 

6. Process according to any one of the preceding 
claims, characterized in that the mixture con- 
tains 20 to 90% by weight of aluminium com- 
pound and 10 to 80% by weight of compound 
of other metals. 

7. Process according to claim 6, characterized in 
that the mixture contains 40 to 90% by weight 
of aluminium compound and 10 to 60% by 
weight of tin compound. 

8. Process according to claim 7, characterized in 
that the mixture contains 40 to 60% by weight 
of zinc compound and 60 to 40% by weight of 
aluminium compound. 

9. Process according to claim 8, characterized in 
that the mixture contains 25 to 40% by weight 
of indium compound and 60 to 75% by weight 
of aluminium compound. 

10. Process according to any one of the preceding 
claims, characterized in that the temperature of 
the glass is between 500 and 750 • C. 

11. Process according to any one of the preceding 
claims, characterized in that the glass support 
travels at a speed of 3 to 25 m/min. 

12. Process according to any one of the preceding 
claims, characterized in that on the alumina- 
based layer is formed a conductive, transpar- 
ent metal oxide layer. 
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fluorine-doped tin oxide having an emissivity 
equal to or below 0.25 for a thickness equal to 
or above 300 nm. 

5 22. Use of the product according to any one of the 
claims 16 to 20 as a heating glazing in which 
the conductive metal oxide layer has a resistiv- 
ity of approximately 7 x 10~*n.cm. 

w 23. Use of the product according to claim 23, in 
such a way that the glazing comprises, in 
contact with the conductive layer, a plastic 
polymer sheet, particularly of polyurethane, 
PVB or PVC, and current leads arranged along 
75 the upper and lower edges of the glazing. 

24. Anti-reflection glazing obtained by the process 
according to any one of the claims 1 to 15 
comprising a glass support, an alumina-based 
20 layer and at least one zinc, indium, tin and 

titanium oxide, having a thickness of approxi- 
mately 90 nm and a refractive index of ap- 
proximately 1.73, a titanium dioxide layer and 
a silica layer, the optical thicknesses of the 
25 layers being respectively X/4, x/2 and x/4. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung einer Schicht auf der 
30 Grundlage von Aluminiumoxid auf einem Glas- 



13. Process according to claim 12, characterized 
in that the conductive metal oxide layer is a 
fluorine-doped tin oxide layer, a tin-doped in- 
dium oxide layer or an aluminium or indium- 
doped zinc oxide layer. 

14. Process according to either of the claims 12 
and 13, characterized in that the conductive 
layer is formed immediately after the alumina- 
based layer. 

15. Process according to claim 14, characterized 
in that use is made of two distribution pozzies, 
the first for the mixture of powders used for 
forming the alumina-based layer and the sec- 
ond for the powder or powders used for for- 
ming the conductive layer, said two nozzles 
being positioned above the glass substrate at a 
distance from one another of approximately 20 
cm and at a distance of approximately 10 cm 
from the glass substrate surface. 

16. Product obtained by the process according to 
any one of the preceding claims, comprising a 
glass support, the alumina-based layer and at 
least one zinc, indium, tin or titanium oxide, 
having a refractive index between 1.70 and 
1 .85 and on said layer, a metal oxide, transpar- 
ent conductive layer, the assembly of the two 
layers, namely the alumina-based layer and 
the conductive layer, constituting a structure 
which is neutral in reflection and having a 
reflection purity below 10%. 

17. Product according to claim 16, wherein the 35 
alumina-based layer has a thickness between 

50 and 1 20 nm and in particular approximately 
80 nm. 

18. Product according to either of the claims 16 40 
and 17, characterized in that the conductive, 
transparent, metaJ oxide layer has a thickness 
between 100 and 800 nm, particularly equal to 

or greater than 300 nm. 

45 

19. Product according to any one of the claims 16 
to 18, characterized in that the conductive lay- 
er is a fluorine-doped tin oxide layer or a tin- 
doped indium oxide layer, or an aluminium or 
indium-doped zinc oxide layer. so 

20. Product according to either of the claims 16 
and 19, characterized in that it has a light 
absorption below 3%. 

55 

21. Use of the product according to any one of the 
claims 16 to 20 as a low-emissive glazing, with 
in particular a conductive layer formed from 



substrat," welches darin besteht, daB auf das 
Substrat, das auf eine Temperatur unterhalb 
seiner Erweichungstemperatur erhitzt ist, we- 
nigstens eine aluminiumorganische Verbindung 
gespritzt wird, die sich im Kontakt mit dem 
heiBen Glas thermisch zersetzt und oxidiert, 
dadurch gekennzeichnet, daB die alumini- 
umorganische Verbindung pulverfdrmig ist und 
wenigstens eine funktionelle Alkoholatgruppe 
Oder wenigstens eine funktionelle /3-Diketon- 
gruppe besitzt und daB sie mit einer anderen, 
ebenfalls pulverformigen metallorganischen 
Verbindung vermischt ist, die durch Pyrolyse 
auf dem Glassubstrat ein Oxid mit hohem Bre- 
chungsindex vom Typ des Zinn-, Zink-, Indi- 
um- und Titanoxids bilden kann, urn eine ge- 
mischte Schicht mit einem Brechungsindex Zu 
erhalten, der zwischen dem des Aluminium- 
oxids und dem des anderen Zinn-, Zink-, Indi- 
um- und Titanoxids liegt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Aluminiumverbindung zu 
der aus Aluminiumtriisopropylat, Aluminiumtrin- 
butylat, Aluminiumtriferf.butylat, Aluminium- 
triethylat und Aluminiumacetylacetonat beste- 
henden Gruppe gehort. 
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3. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, dafi die 

pulverformige aluminiumorganische Verbin- 
dung eine solche KorngroBe besitzt, da8 dso 
kleiner als 1 2 um ist. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
sprOche, dadurch gekennzeichnet, daB die 

andere metallorganische Verbindung, die das 
Zinn-, Zink-, Indium- und Titanoxid bilden 
kann, das Oxid oder Difluorid des Dibutylzinns, 
Indiumacetylacetonats Oder -formiats, Methyl- 
titanats oder Titanacetylacetonats bzw. Zink- 
acetats oder - acetylacetonats ist. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB die 
pulverformigen Zinn-, Indium-, Titan- und Zink- 
verbindungen eine solche KorngroBe besitzen, 
daB d 90 kleiner als 21 um ist. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
sprOche, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
Gemisch 20 bis 90 Gew.% Aluminiumverbin- 
dung und 10 bis 80 Gew.% Verbindung von 
anderen Metallen enthalt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Gemisch 40 bis 90 Gew.% 
Aluminiumverbindung und 10 bis 60 % Zinn- 
verbindung enthalt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Gemisch 40 bis 60 Gew.% 
Zinkverbindung und 60 bis 40 % Aluminium- 
verbindung enthalt. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Gemisch 25 bis 40 Gew.% 
Indiumverbindung und 60 bis 75 Gew.% Alu- 
miniumverbindung enthalt. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Glastemperatur 500 bis 750 • C betragt. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB der 

Glastrager mit einer Geschwindigkeit von 3 bis 
25 m/min durchlauft. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
sprOche, dadurch gekennzeichnet, daB auf 
der Schicht auf der Grundlage von Aluminium- 
oxid eine durchsichtige leitfahige Metalloxid- 
schicht gebildet wird. 



13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die leitfahige Metalloxid- 
schicht eine mit Fluor dotierte Zinnoxid-, eine 
mit Zinn dotierte Indiumoxid- oder eine mit 

s Aluminium oder Indium dotierte Zinkoxid- 

schicht ist. 

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die leitfahige Schicht 

10 unmittelbar nach der Schicht auf der Grundla- 

ge von Aluminiumoxid gebildet wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi zwei Verteilungsdusen 

75 verwendet werden, wobei die erste fur das 

Pulvergemisch zur Bildung der Schicht auf der 
Grundlage von Aluminiumoxid und die zweite 
fur das oder die Pulver zur Bildung der leitfahi- 
gen Schicht dient und diese beiden Dusen 

20 uber dem Glassubstrat mit einem Abstand von 

etwa 20 cm untereinander und von etwa 10 cm 
zur Glassubstratoberflache angeordnet sind. 

16. Erzeugnis, welches durch das Verfahren nach 
25 einem der vorhergehenden AnsprOche herge- 

stellt ist, umfassend einen Glastrager, die 
Schicht auf der Grundlage von Aluminiumoxid 
und wenigstens ein Zink-, Indium-, Zinn- und 
Titanoxid, mit einem Brechungsindex von 1,70 

30 bis 1 ,85 und auf dieser Schicht eine durchsich- 

tige leitfahige Metalloxidschicht, wobei der Auf- 
bau aus den beiden Schichten, die Schicht auf 
der Grundlage von Aluminiumoxid und die leit- 
fahige Schicht, eine unter einfallendem Licht 

35 neutrale Struktur bilden mit einem Farbrein- 

heitsgrad unter einfallendem Licht von weniger 
als 10 %. 

17. Erzeugnis nach Anspruch 16, in welchem die 
40 Schicht auf der Grundlage von Aluminiumoxid 

eine Dicke von 50 bis 1 20 nm und insbesonde- 
re von etwa 80 nm besitzt. 

18. Erzeugnis nach Anspruch 16 oder 17, da- 
45 durch gekennzeichnet, dafi die durchsichti- 
ge leitfahige Metalloxidschicht eine Dicke von 
100 bis 800 nm und insbesondere von Uber 
oder gleich 300 nm besitzt. 

so 19. Erzeugnis nach einem der AnsprOche 16 bis 

18, dadurch gekennzeichnet, daB die leitfa- 
hige Schicht eine mit Fluor dotierte Zinnoxid-, 
eine mit Zinn dotierte Indiumoxid- oder eine 
mit Aluminium oder Indium dotierte Zinkoxid- 

55 schicht ist. 

20. Erzeugnis nach einem der AnsprOche 16 bis 

19, dadurch gekennzeichnet, daB es eine 
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Lichtabsorption von weniger als 3 % aufweist. 

21. Verwendung des Erzeugnisses nach einem der 
Anspruche 16 bis 20 als eine Verglasung mit 
niedrigem Emissionsvermogen und mit insbe- 
sondere einer aus mit Fluor dotiertem Zinnoxid 
gebildeten leitfahigen Schicht, die bei einer 
Dicke von wenigstens 300 um einen Emis- 
sionskoeffizienten von hochstens 0,25 aufweist. 
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22. Verwendung des Erzeugnisses nach einem der 
Anspruche 16 bis 20 als beheizbare Vergla- 
sung, in welcher die leitfahige Metalloxid- 
schicht einen spezifischen Widerstand von 
etwa 7 • 10~* Q«cm aufweist. J5 

23. Verwendung des Erzeugnisses nach Anspruch 
23 derart, daB die Verglasung im Kontakt mit 
der leitfahigen Schicht eine Kunststoffolie, ins- 
besondere aus Polyurethan, PVB Oder PVC, 20 
und Stromzufuhrleitungen umfaBt, die entlang 

des oberen und unteren Randes der Vergla- 
sung angeordnet sind. 

24. Blendungsfreie Verglasung, die gemaB dem 25 
Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15 
hergestellt ist, umfassend einen Glastrager, 

eine Schicht auf der Grundlage von Alumini- 
umoxid und aus wenigstens einem Zink-, Indi- 
um-, Zinn- und Titanoxid mit einem Bre- 30 
chungsindex von etwa 1,73, eine Titanoxid- 
schicht und eine Siliciumoxidschicht, wobei die 
optischen Dicken der Schichten /4, 12 bzw. I A 
betragen. 

35 
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